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熱水条件下での諸物質の諸特性 Ⅰ
金の膜を通しての水素の透過
木 島 宣 明
(岡山大学温泉研究所熱水地球化学部門)
(1984年1月24日受付)
緒 言
このシリー ズ ｢熱水条件下での諸物質の諸特性｣は,
熱水実験に使われている物質,使用が考慮される物質,
あるいは可能性のある混入物に対して行った,熱水条件
下での性質についての予備的調査の結果を報告するもの
である.これらの調査は,それぞれ,別の主要な研究の
一環として,ある限定された目的や疑問に合わせて行な
ったものであり,徹底的研究を意図したものではない.
従って,このシリー ズの報告に対して,条件設定が不明
確であるとか,その幅が狭いとか,定性的な結論で終っ
ているなどの批判は,十分あり得 るものと思 う.しか
し,敢えてこのように公表しようとするのほ,それらの
不完全なデータでさえ,筆者におけるのと同様に,他の
熱水実験関係者にとっても有益であろうと考えるからで
ある.
筆者らは既に,300-500oCの温度,1000bar以下の圧
力下の熱水中における磁鉄鉱一赤鉄鉱,ニッケル一酸化
ニッケル,鉄カンラン石一磁鉄鉱一石英の ｢酸素バッフ
ァー｣の性質について,また,150oCと206oC,1000bar
以下の圧力下の熟水中における金属パラジウムー水素系
の性質について報告している KISHIMA and SAKAZ,
1984a,b).ここでは金の膜を通しての水素の透過につ
いて報告する.
Dickson型熱水装置と呼ばれるものにはいくつかの
変型があるが,圧力容器の中に変形自由な金製の反応容
器 (金セル)を置く型式が独特であり (RyTUBA and
DICXSON,1974;SEYFRIEDetal‥1974),かなり普及
している.我々が使用するのもこの型の装置である.金
セルには金の毛細管が熔接されており,内部の溶液を適
当量ずつ試料採取することができ,また金セルの外部に
は圧力媒体としての水があり,その量を自由に加減し,
圧力を調節することができる.反応容器の材質として金
が用いられる理由は,金が化学的に不活性で,柔らかく,
熔接加工が容易である等の点で優れているからである.
さらに,金の水素透過性が小さいことも,我々にとって
重要な点である.
地球内部の熟水中には,Fe(Ⅱ)を含む鉱物や炭素質
物など,還元性の物質と水との反応で生じた水素 (H2)
が,ほとんど常に,測定可能な程度に含まれている.こ
のような溶液を媒体として種々の反応が起っており,そ
の中の多くの反応にH2が直接的間接的に関与してい
る･従って,地球化学的観点から行われる熱水実験にお
いても,しばしばH2を含む溶液が取扱われることにな
る･H2濃度は系の水素フガシティー (fH2)に比例し,
fx2は水の解離平衡 (H2十去02-H20)を介して系の酸
素フガシティー (fo2)と不可分の関係にある.つまり,
fI2濃度は系の酸化還元状態の最も直接的な,可測的な
インディケーターである.このことはまた,外的条件に
よってH2濃度が変化すると,系の酸化還元状態が変化
し,化学的な状況が変化するということを意味 してい
る.
先程述べたように,Dickson塑装置では圧力容器の内
壁が直接に水に触れており,高温下ではそれらが反応し
て,水中にある濃度のH2を生じ,維持する.高温用圧
力容器の材質にはニッケル主体の合金が使用され,この
場合,H2濃度は Ni+H20-NiO十H2の反応によっ
て規制されるそれと,大体同じ程度になる.このような
H2と,金セル内の反応によって生じるH2とは,その
間に fH2の差があれば fH2差を減少する方向に,金セ
ルの壁を通して移動する可能性がある.問題はその速度
であり,その程度いかんによっては,Dickson型装置を
用いる熱水条件下での酸化還元反応の研究は制限を受け
ることになる.すなわち,酸化還元について十分大きな
緩衝能 (容量と速度)をもった反応系に限られることに
なる.
この点に関してDickson型と対比されるものにBar･
nes型熱水装置 (BARNES,1963)がある.この装置で
は,圧力容器の内面に金やクロムなどの鍍金を施し,皮
応容器として用いるので,国定容量であるための使用上
の不便さはあるが,水素移動の問題は,当然,極めて小
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さいはずである.金セルを通しての水素の透過の可能性
は,Barnes型装置の使用者が Dickson型装置に向け
る批判点のひとつとなっているが,それはともかく,そ
の実態を知ることは我々にとって重要なことである.
実 験 方 法
Dickson塑装置については既に鎌田ら(1980)が温
研報所載の論文に記述しているので,その説明は省略す
る.ただし,通常と違い今回は (11金セル外の水 (外
液)も試料採取できるように,圧力容器の後方から伸び
ているパイプに圧力バルブを1個余分に加えた; (2)こ
のパイプの内側に金毛細管を通すことによって (その圧
力容器側の先端は,十分,圧力容器の空洞に入った位置
にあり,またバルブ側の先端では,パイプの内壁との間
が気密になっている),パイプ内の水が試料液に加わら
ないようにした; (3)外液に (金セルのリー クを検出す
るための)-リウムを加えなかった.
今回の試験に供した金セルは下の図 (Fig.1)のよう
な形および大きさのものである.図は最大に膨らんだ様
子を示しているが,実験中は部分的に凹んだ状態になっ
ている.
このセルは,この試験の前に既に幾度か実験に使用さ
れたものであり,その使用前歴は近似内に,490oCで1
ケ月間,と表現されよう.さらに,このセルは,ピンホ
ールの有無の検査に際して内側に加えられたガス圧によ
って,胴体の部分が原寸より約8%増大しており,それ
に伴って膜厚が元の0.2mmから計算上,約0･17mmに
変化している.この変形はクリー プを伴うものであり,
膨張した部分の表面は,圧延による平滑さ (光沢)を失
って,かすかに膚荒れを起している.
金属膜を通しての水素等の透過速度が,-般に,試験
片の膜厚のほか履歴 (熱処理,表面処理,結晶化度など
宣 明
を含む)にも左右されることからすれば,試験に供した
金セルの記述は,上に述べた程度では恐らく不十分であ
るにちがいない.しかし,このセルは部分による性状の
不均一が大きく,それを詳しく観察し記述するのは実際
的でないように思われる.というのも,我々にとって現
在の問題は,熱水実験に幾度か繰返し使用される金セル
が,最大どの程度の水素透過速度をもつかを知ることで
あるからである.
この金セルに純水を満たし,圧力容器内に置いた.そ
の後,所定の各温度 ･圧力条件下に保持し,その間にこ
の水 (内液)を少量ずつ採取してH2濃度を,ガスクロ
マトグラフを用いて測定した.測定法は KISIIMAand
SAXAI(1984a)に述べてある.外液についても同様に
行った.外液中のH2は圧力容器の合金と水との反応,
(および有機性不純物の分解)によるもののみで,わざわ
ざ加えることはしなかった.圧力はすべて1000barに
取った.
結 果 と 考 察
測定された内液,外液中のH2濃度,それらに対応す
るfH2,そしてそれらの測定値より求められた水素透過
速度 (k)が,Tablelに示されている.H2濃度 (CH2)
は1gの試料水に溶けているH2の,OoC,750mmHg
における体積 cm3をもって表わし,fH2(bar)は,
KISIIMAar)dSAKAI(1984b)に与えられている変換係
数 Y(-fH2/CI2)を用いて求めたものである.
企セルの壁を通って,外から内に移動するH2の透過
速度 dq/dtは,外と内との間の fH2の平方根の差
/百一V'f に比例する:
adH-k(/iE-/-fl) (1)
H2の増分dqに対する内液のh2(fl)の増分は,セル
Roundplate Body Roundplate
(28diam.. (215long,300.D., (28diam.,
0.5thick) 0.17thiekI 0.5thick)
Fig.1ThegoldcelsubmittedtotheH2permeationratemeasurement
(Figuresareinmm)
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Table1. Recordofpermeationratemeasurementsofhydrogenthroughagoldcellillustrated
inFig.1,allunder1kbarpressure.
Sample Temp.
♯ (oC)
1 300
2 ′
3 〝
4 ′′
5 〝
6 〝
7 350
8 〝
9 〝
10 〝
?? ?? ?
Time Wt-1 Wt-2 CH2
(hr) (g) (g) (cc/g)
17 112.812 1.945 6.01E-5
69 110.867 2.025 8.60E-5
89.5 (Outerwater) 2.32E-2
135.5 108.842 2.501 1.45E-4
206 (Outerwater) 2.29E-2
209 106.781 2.428 2.32E-4
43.5 104.353 2.609 6.07E-4
123 (Outerwater) 2.51E-2
123.5 101.744 2.664 1.15E-3
192.5 (OuterWater) 2.34E-2
Y 血Ⅰ2 k
(bar)
23.3 1.40E-3
〝 2.00E-3
〝 5.40E-1
〝 3.39E-3
〝 5.34E-1
" 5.41E-3
･′ 193.5 99.080 2.741 1.57E-3
400 35.5 93.189 2.979 2.87E-3
13 〝 172 90.210 2.796 6.59E-3
? ?〔 ? ?
〝 172.5 (OuterWater) 2.94E-2
450 49.5 82.061 2.984 1.13E-2
16 〝 128 79.077 3.044 1.68E-2
1.68E-4
15.4 9.35E-3
･′ 3.87E-1
〝 1.84E-2 1.45E-3
〝 3.60E-1
〝 2.42E-2
10.2 2.93E-2
〝 6.72E-2 7.62E-3
〝 3.00E-1
6.8 7.69E-2
〝 1.14E-1 3.27E-2
17 ′′ 129 (Outerwater) 3.41E-2 ,′ 2.32E-1
Wt-1:weightofwaterinthecellbeforesampling, Wt-2:Weightofthesamplesolution
takenout,CH2:H2COnCentrationinthesample, Y:conversionfactorforCH2tOfH2,
fH2:H2fugacityinthesample,k:permeationrateofH2,inccH2/hour/h乏(bar)+
diference, 2E-3:2xlOl3.
内の水の量をmとして,dfl- (Y/m)dqである･外
液のff12(fo)がある一定値に保たれていることに注意
すると,flと時間tとの関係は
V訂 +/右loge(V,百-V打)-
-(Y/2m)kt+const. (2)
で表わされる(ただしfo>fi).この関係を用いて,各
温度におけるfl,foの測定値からkの値が求められる･
金セルの有効面積を193cm2,有効厚 さを0･17mm
として計算した面積 1cm2,厚さ 1mm,I/ノfH2の差
1(bar)十,1時間あたりの透過量 4,(cm3H2)と絶
対温度Tの逆数との関係は Fig.2にプロットされてい
る.4つの測定値から近似的に
loglO¢-3.99-6170/T (±0.03) (3)
の関係が得られる.
この結果と直接比較できる報告例を,筆者は文献中に
見出すことができなかったが,金に対する水素の溶解度
Sと拡散係数Dについては,それぞれひとつずつ報告例
が見つかった.透過係数 中はSとDとの積である.
EICHENAUERandLIEBSCHER(1962)は500-940oC
において
D(cm2/sec)-5.60×10~4exp(-5640/RT)(4)
を得ており,また THOMAS(1967)は700-1000oCに
おいて
logS(atom.%H)ニー1.873-1880/T (5)
を得ている.これらは
loglO4,-0.472-3112/T (6)
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1.1 1.3 1.5
1/T(K)
Fig.2 Permeationrate(¢)ofhydrogenthroughgoldmembrane･
¢isincm3atSTPofH2perlcm2surfacearea,1mmthickness･1(bar)÷of
(fl{2)÷ diferenceandlhour.LineI'.thisstudy,LineII:combinationof
datainrefs.(2)aT】d(9).
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という関係を与える.これもFig.2に示してある.
この関係と今回の実験で得た結果とを外挿すると,
600oC付近,すなわち両者の実験温度範囲の中間あたり
で出会うことは好感を与えるが,しかしそれらの間には
1/Tの係数にかなり大きな違いがある (活性化エネルギ
-で言えば,3.6と7.3kcal/g-atomの違い)･これは
何故であろうか.a(logs,)/a(1/T)が450oCから700
ocの間で1/Tとともに滑らかに変化するのが真実かも知
れないし,また,実験試料の性状の違い,測定条件の違
い,測定中の金の中の水素濃度の違いなどが作用してい
る可能性もある.はっきりした理由は,今はわからない･
しかし,少なくとも,200-500oCでの熱水実験に際し
て,金の膜を透過する水素の量を今回の結果に基づいて
見積っても,それは,その量を著しく過小評価すること
にはならない,ということは断言できるはずである･
今回用いた方法は,金属膜に対する水素透過度を測定
する方法として,全く新しいものである･この方法は,
他のものに比べて,容易な方法ではないかと患われる･
金以外の金属に応用できるのは勿論である･ただし,セ
ルの内外のH乞濃度が,その金属白身が水と反応して平
衡的に生じるH2濃度よりも,共に高いという条件下で
なければ正しい結果は得られない･また,試験に給する
セルが,その材質よりも卑な金属を付着物として,ある
いは可溶性成分として,含まないことが必要である･こ
れらの制約は,この方法の欠点と言うべきか も知れな
い.
金の膜は水素に対して不透過であると,一部の人は信
じている.しかし,これが300oC(以下)においてさえ
誤りであることが,以上の結果によって明らかとなっ
た.我々は,以上の結果を参考にして酸素バッファー の
必要量を計算し,あるいは反応系の酸化還元緩衝能を検
討するであろう.上に述べた結果はまた,熱水実験的方
法によって水素同位体交換反応を研究している研究者に
対しても,GRAI王AMet･al一(1980)が指摘している以
上に,強く注意を促すものとなるであろう･
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Abstract Permeation rate of hydrogen through
a gold cell made as a reaction vessel for a
Dickson-tYPe hydrothermal apparatus was meas-
ured at 50' intervals from 300' to 450'C under a
hydrothermal condition.
The gold cell chosen for the measurement had
a shape and size illustrated in Fig. 1 when it was
fully expanded, and was a typical one in the
meaning that it had been used several times for
hydrothermal experiments (its total history may
be equivalent to one month at 490 'C) and that it
had a body enlarged by about 8 % in diameter from
the original size as a result of pinhole check made
by applying a gas pressure to the inside.
The cell was filled with an appropriate amount
of pure water, placed in a pressure vessel made
of Ni-base alloy, pressurized by injecting water
to the outside of the cell and kept under prede-
termined temperatures and pressure (=1 kbar).
Meanwhile, small fractions of the waters inside
and outside the cell were sampled at times and
analyzed for H2 gas-chromatographically as de-
scribed in ref. (5). H2 concentrations in the
samples (CH2) were converted to H2 fugacity
values by using the conversion factors (Y) given
in ref. (6).
At each temperature, the permeation rate (k)
of H2 through the cell is evaluated by correlating
the measured fH2 values with time (t) according
to eq. (2), where fo is the fH2 in the outer water
and is a constant, and fi and m are the fH2 in and
the mass of the inner water, respectively. The
relevant data and results are shown in Table 1.
The present data for the permeation rate cp,
expressed in cm3 H2 at STP per 1cm2 surface
area, 1 mm wall thickness, 1 (bar)+ of (fH2)+
difference and 1 hour, are plotted in Fig. 2 in
relation to liT (K) and compared with one avail-
able data, which is a combination of reported
solubility and diffusion coefficient data for hy-
drogen into gold at higher temperatures. The
present data can be fitted into eq. (3).
The present result may be of importance for
hydrothermal experimental studies of geochem-
ical redox reactions and of hydrogen isotope
exchange reactions, and the technique used may
also be important as a new, simple method of
measuring hydrogen permeability through noble
metals.
